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天然橡胶的老化机理
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摘要:采用人工紫外光老化和自然老化 2 种方法对天然橡胶(NR)进行老化研究，利用傅里叶变换红外光谱、核磁共振波
谱及紫外-可见光吸收光谱测试法对老化产物进行表征，探究了 NR的老化机理。结果表明，天然橡胶抗紫外光老化能力




紫外光老化 7 d约相当于自然老化下 3 个月的老化效果。
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费量年均增长率超过 5%，消费量从 1985 年的 435 万


























(CDCl3) :D ＞ 99． 8%、TMS:0． 03%，SIGMA-ALDRICH
公司生产，北京金鸥翔科贸有限公司分装。
1． 2 仪器
紫外老化箱:ZWLH-5 型，照射功率 500 W，光照






试样制备:裁剪 NR制备试样，尺寸为 10 mm × 15
mm，平均厚度 4 mm。










1． 4． 1 1H-NMR 测试:裁取老化前后的 NR 的表面，
称取 10 mg，溶于氘代三氯甲烷中进行1H-NMR测试。
1． 4． 2 FT-IR测试:用衰减全反射(ATR)技术对老化
前后的 NR样品表面进行红外测试。
1． 4． 3 紫外-可见光吸收光谱测试:裁取紫外光老化














Fig． 1 Molecular structure of NR
NR分子结构中共含有 3 种α － H，离解能大小关
系为:c (351． 6 kJ /mol)＞ b (335． 7 kJ /mol)＞ a
(322． 7 kJ /mol) ，其中 a 处的α － H离解所需能量最
小，故推测老化反应首先从此处开始。
2． 1 紫外光老化
Fig． 2 是 NR紫外老化 36 h前后的FT-IR谱图． 其
中，未经过老化的 NR 的红外谱图中，3038 cm －1处为
烯氢的伸缩振动峰，2960 cm －1是甲基(－ CH3)上的
C － H伸缩振动峰，2913 cm －1和 2851 cm －1是亚甲基
(－ CH2 －)上的C － H伸缩振动峰;1662 cm
－1是双键
(C = C)的 伸 缩 振 动 峰;1445 cm －1 是 亚 甲 基
(－ CH2 －)的变形振动吸收峰;842 cm
－1是顺式 1，4
结构中 = C － H的面外弯曲振动峰。
Fig． 2 FT-IR spectra of NR during 36 h UV irradiation aging
Fig． 3 FT-IR spectra of NR during 36 h UV irradiation aging
(the detail view of Fig. 2)
观察 Fig． 2 和 Fig． 3 可知，NR 在紫外光老化 2 h
后，开始观察到出现了新物质的谱峰，到 3 h 谱峰明显
发生变化。3351 cm －1为羟基(O － H)的伸缩振动峰，





cm －1区间包括表征聚异戊二烯基本基团 = CH －、
－ CH3、－ CH2 －的C － H键特征频率，随着老化时间的
延长强度有所衰减，但仍然基本保持聚异戊二烯的结
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构特征;1712 ～ 1730 cm －1处为醛酮等羰基(C = O)的
伸缩振动峰，且随着老化时间延长强度不断增加，说明
在老化过程中发生了氧化反应;3038 cm －1处烯氢的吸
收峰、1662 cm －1处的 C = C双键的吸收峰以及 842
cm －1处顺式 1，4 结构中 = C － H的峰均随时间减弱，表
明分子中双键含量减少，老化 18 h后，烯键基本消失。
Fig． 4 是 NR 紫外老化 36 h 内前后的1H-NMR谱
图。未经老化的 NR 的1H-NMR谱图的化学位移归属
为:δ5． 14处为 1，4 结构中双键的质子峰，δ1． 25 ～ 2． 1
区间是甲基和亚甲基的峰，其中δ2． 06处为双键 ɑ 碳上
的氢峰，δ1． 70处为顺-1，4 结构甲基上的质子峰。在紫




发现经过 36 h紫外老化后烯氢含量比(Sδ5． 14 /Sδ1． 70)由
0 h的0． 332减小到 36 h的0． 311，利用式(1)计算可知
经紫外老化 36 h 后双键的氧化百分比为4． 3%，老化
程度不明显，需进一步延长紫外光老化时间并观察谱
峰变化。
Fig． 4 1H-NMR spectra of NR during 36 h UV irradiation aging
Fig． 5 FT-IR spectra of NR during 7 d UV irradiation aging
Fig． 5 是 NR紫外老化 7 d前后的FT-IR谱图。从
图中可以看出老化 1 d 后1712 ～ 1730 cm －1处羰基的





Fig． 7 是 NR紫外老化0 ～ 7 d过程中的1H-NMR谱




积(Sδ1． 70)得到 NR 中的烯氢含量，再利用公式(1)计
算其氧化百分比，以老化时间(d)为横坐标对紫外老
化时间作图得到Fig． 8。
Fig． 6 UV-vis absorption spectra of NR during 7 d UV irradia-
tion aging
Fig． 6 为 NR紫外老化 0 ～ 7 d 的紫外-可见光吸







Fig． 7 1H-NMR spectra of NR during 7 d UV irradiation ag-
ing
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Fig． 8 中，在紫外光老化 7 d 内氧化百分比的数
据点呈 S形，表明 NR 的紫外光老化动力学属自动催
化氧化反应。对图中氧化百分比的数据点做线性拟
合，得到紫外老化 7 d内 NR的烯氢氧化百分比随老化
时间变化的标准曲线:
y1 = 6． 13x1 － 5． 6 (2)
式中:x1———紫外光老化时间(d) ;y1———紫外光老化





紫外光老化 7 d 时，NR 中烯氢的氧化百分比达到了
37． 8%。
Fig． 8 UV aging curve of NR
Tab． 1 UV aging time of NR calculated by the standard curve y1
Actual days /d Sδ5． 14 /Sδ1． 70 Percentage of oxidation /% Calculated days /d Absolute error /d Relative error /%
1 0． 332 0． 1 0． 9 － 0． 1 － 10． 0
2 0． 323 2． 6 1． 3 － 0． 7 － 35． 0
3 0． 304 8． 7 2． 3 － 0． 7 － 23． 3
4 0． 274 17． 4 3． 8 － 0． 2 － 5． 0
5 0． 247 25． 8 5． 1 0． 1 2． 0
6 0． 217 34． 6 6． 5 0． 5 8． 3
7 0． 207 37． 8 7． 1 0． 1 1． 4
Fig． 9 FT-IR spectra of NR during 180 d natural irradiation ag-
ing
2． 2 自然老化
Fig． 9 是 NR 自然老化 180 d 前后的FT-IR谱图。
从第 30 d 开始，谱图即发生明显变化，1712 ～ 1730
cm －1处的羰基吸收峰随老化时间延长而增加;同样，
3364 cm －1处羟基吸收峰和 1160 cm －1、1076 cm －1、
1031 cm －1处的C － O吸收峰不断增强;1662 cm －1双键
吸收峰、842 cm －1处顺式-1，4 结构中 = C － H的吸收峰
以及 在 3038 ～ 2800 cm －1 区 间 = CH －、 － CH3、
－ CH2 －的吸收峰逐渐减弱。由 2 种老化方法得到的
FT-IR可知，NR经过自然老化与紫外光老化得到的老
化产物相似。
Fig． 10 FT-IR spectra of NR during 180 d natural irradiation
aging(the detail view of Fig． 8)
Fig． 11 UV-vis absorption spectra of NR during 180 d natural ir-
radiation aging
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Fig． 11 为 NR 自然老化 180 d 前后的紫外-可见
光吸收光谱。从 Fig. 11 可以看出，与紫外老化得到的
结果相似，随着老化时间的延长，NR中双键(λ1)在紫
外-可见光吸收光谱的谱峰位置逐渐蓝移，共轭减弱。
Fig． 12 1H-NMR spectra of NR during 180 d natural irradiation
aging
Fig． 12 是 NR 自然老化 180 d 前后的1H-NMR谱
图。δ0． 85和δ1． 27处甲基、亚甲基的峰随老化时间的
延长明显增高，δ5． 14处烯氢质子峰有所减弱，并在老
化过程中检测到δ9． 96处的醛氢、δ3． 48 ～ δ3． 51处与氧
相连的碳上的氢以及δ4． 08处与酯基相连的碳氢峰。




Fig． 13 Natural aging curve of NR
对 Fig． 13 中氧化百分比的数据点做线性拟合，得
到自然老化 180 d内 NR 的烯氢氧化百分比随老化时
间变化的标准曲线:
y2 = 0． 33x2 + 7． 09 (3)
式中:x2———自然老化时间(d) ;y2———紫外光老化





示，自然老化 90 d时 NR的烯氢氧化百分比为35． 9%，
与紫外光老化 7 d时相近。
Tab． 2 Natural aging time of NR calculated by the standard curve y2
Actual days /d Sδ5． 14 /Sδ1． 70 Percentage of oxidation /% Calculated days /d Absolute error /d Relative error /%
15 0． 292 11． 2 12． 5 2． 5 16． 7
30 0． 253 22． 8 47． 6 17． 6 58． 6
60 0． 230 30． 1 69． 7 9． 7 16． 1
90 0． 211 35． 9 87． 3 － 2． 7 － 3． 0
120 0． 167 49． 2 127． 6 7． 6 6． 3
150 0． 133 59． 6 159． 1 9． 1 6． 1
180 0． 129 60． 8 162． 8 － 17． 2 － 9． 5
Tab． 3 Corresponding relations between natural aging time and UV aging time
UV aging time /d 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Weather aging /d 17． 3 35． 9 54． 5 73． 0 91． 6 110． 2 128． 8 147． 4 166． 0 184． 5
Percentage of oxidation /% 12． 8 19． 0 25． 0 31． 2 37． 3 43． 4 49． 6 55． 7 61． 8 68． 0
联立曲线方程(2)和(3) ，可以得到本实验条件
下，自然老化时间 x2 与紫外光老化时间 x1 的关系:
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光老化 7 d约相当于自然老化下 3 个月的老化程度。













老化过程中产物的波谱数据及出处如 Tab． 4 所
示。
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Tab． 4 Spectral data of aging products
Peak evidences Assignments Origin of the chemical structures Corresponding legends





aldehyde B，F Fig． 2、Fig． 5、Fig． 8、Fig． 10






carboxylic acid D Fig． 2、Fig． 5、Fig． 8






ester E Fig． 2、Fig． 5、Fig． 8、Fig． 10
δ3． 48 ～ 3． 54 － OH alcohol G Fig． 10














定量分析，建立了本实验条件下 2 种老化方程:y1 =
6． 13x1 － 5． 6(人工紫外光老化) ;y2 = 0． 33x2 + 7． 09
(自然老化)。联立两式得出了自然老化时间 x2 与紫
外光老化时间 x1 的关系:x2 = 18． 58x1 － 38． 45，并得到
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Aging Mechanism of Natural Rubber
Ling Ding，Zhihui Li，Hui Yang，Xiangpeng Wang，Lihua Liang，Jianyong Zhong，Yousi Zou
(College of Materials，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
ABSTRACT:The aging research of natural rubber(NR)was studied by UV irradiation aging and natural aging meth-
ods． The aging mechanism was studied by FT-IR，1H-NMR，and UV-vis absorption spectroscopy． The results show that
the ability of resistance to UV irradiation aging of NR is poor． 3 h after the irradiation of UV，the molecular structure
changes sharply． 30 d after natural aging，the molecular structure of NR begins to change． The aging mechanism of NR
was established∶ α-H of double bond is activated first because of the low bond energy，then generated aldehyde ketone，
and the addition reaction of the double bond occurs at the same time，the content of the hydrogen on the double bond re-
duces． Oxidative degradation and crosslinking reaction exist at the same time，oxidative degradation is dominant at the
initial ageing stage，and crosslinking reaction is dominant at the final ageing stage． Quantitative analysis for oxidation
percentage of the hydrogen on the double bond was based on the analysis of 1H-NMR，the ageing equation was estab-
lished under this experimental conditions，so did the relationship between the time of natural aging and UV aging． The
aging degree of NR during 36 h UV irradiation aging is the equal to that during 3 months natural aging．
Keywords:natural rubber;UV irradiation aging;natural aging;aging mechanism
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Hydrophobic Modification of Cellulose Surface by Cationic Latex
Futao Wang，Pingxiong Cai，Xiang Shi，Yuanfeng Pan
(School of Chemistry and Chemical Engineering，Guangxi Key Laboratory of Petrochemical Resource
Processing and Process Intensification Technology，Guangxi University，Nanning 530004，China)
ABSTRACT:The hydrophobic modification of bagasse cellulose fiber surface by the adsorption of cationic poly latex
with core-shell structure prepared via two-step semi-batch emulsion polymerization was conducted in attempt to enhance
the interfacial compatibility between hydrophilic fibers and the hydrophobic substrates for various applications． The re-
sults of TEM and dynamic light scattering (DLS)analysis indicate that the core-shell latex possesses a broad particles
size distribution，which leads to adsorption of the latex onto fiber surface by two-stage equilibrium． The effects of pH and
temperatures on the adsorption of latex for cellulose fibers were described，and the amount of adsorption decreases with
increased in pH． The results of FT-IR and SEM for modified cellulose fibers prove the latex particles are adsorbed onto
the surface of cellulose fibers successfully． In addition，the surface property of the modified cellulose fibers was also in-
vestigated via contact angle measurement． The contact angle of cellulose is changed from 0° to 102°，the results show
that the cellulose fiber modified with the latex becomes hydrophobic，allowing the as-modified cellulose to be potential
reinforcements for biocomposite． Finally，the adsorption mechanism was proposed according to the adsorption process
mainly governed by electrostatic interactions，hydrogen bond，π-π stack and chain entanglement．
Keywords:bagasse cellulose fibers;cationic latex;electrostatic adsorption;hydrophobic modification
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